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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Themnoplastische Elastomrer-Formmassen 

Die Erfindung betrlfft thermoplastische Elastomer- 
Formmassen, enthaltend 

A) 10 bis 50 Masse-% mindestens eines tharmoplasti- 
schen Polyamids, 

B) 20 bis 70 Masse-% eines Styrol/OIefin/Styrol-Blockco- 
polymerisates mit einer Shore-Harte A 25 bis A 80, 

C) 5 bis 30 Masse-% eines durch radikalische Aufjjfrop- 
fung von a,p-ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder 
Dicarbonsauren bzw. deren Anhydriden (Carboxyl mono- 
mere) erhaltenen funktionalisierten Olefinpolymers oder 
Olefinpolymercompounds, 

D) 0 bis 40 Masse-% eines niclit-funlctlonalisierten Olefin- 
homo- und/oder Olefincopolymers, 

E) 0 bis 40 Masse-% eines teilchenformigen Fullstoffs mit 
einem mittleren Teilchendurchmesser zwischen 0,05 und 

lOOpmund V 

F) 0 bis 50 Masse-% eines gesattigten mineralischen Ols. 
Die erfindungsgemafSen Formmassen zeichnen sich 
durch gute Elastomereigenschaften, verbesserte L6- 
sungsmittelbestandigkeit und eine gezielt einstellbare 
Flexibilitat aus. 
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Beschieibung 

Die Erfindung betrifft thermoplastische Elastomer-Formmassen unter Verwendung von Poiyamiden (PA) und minde- 
stens einer TPE-S-Komponente auf Basis seldoiv hydrierter Styiol-Dien-Blockcopolymerisate mit veibesserten Eigen- 
s schaften. 

Thennoplasdsche Elastomere (TPEs) werden im Vergleich zu vulkanisierten Kautschuken als besonders eneigie^ und 
ressourceneinspaiende Werkstoffe eingesetzt. 

Aufgrund ihrer sich gegenseitig vorteilhaft eiganzenden Eigenschaften haben hieibei Zusammensetzungen aus teilkri- 
stallinen aliphalischen PA und Olefinpolymeren (PO) und/oder Kohlenwasserstoff-Kautschuken groBere Bedeutung. 
10 Dabei wird die Unvertraglichkeil zwischen dem polaren PA und dem PO und/oder Elastomeren, oft auch direkt in 
Form ihres unvemetzten Blends (TPE-O) verwendet, durch deren Funktionalisierung, insbesondere Maleinisierung, 
uberwunden (US 4594 386. US 4017 557. EP 0 617 088). 

Zur Erzielung einer hohen Olbestandigkeit ist es gunstig. Blends aus voUstandig vemeiztcm Olefinelastomer in einer 
PO-Matrix (TPE- V), gegebenenfalls unter Zusatz einer weiteren (vemetzbaren) Kautschukkomponente, und einem Min- 
is destanteil an funktionalisiertem PO zur Sicherung der Vertraglichkeit einzusetzen (US 4338 413). 

Die VulkanisationAfemetzung kann - unter Berticksichtigung des venvendelen Olefinelastomeren - mit unteischied- 
lichen Vemetzungsagenzien und Vemetzungstechnologien erfolgen. Bekannt sind die mittels ublicher Peroxide und \fer- 
netzungsmittel, wie z, B. Divinylbcnzol, direkt im ProzeB der Schmelzepfropfftinktionalisierung erhaltcnen vemeizten 
EP(D)M/PO-B lends (EP 0 266 221), die in einer nachfolgenden zweiten Schmelzextruder- bzw. -kneterstufe mit der ent- 
20 sprechenden PA-Menge compoundiert werden. Als spezifische Vonetzungsagenzien kohnen auch warmereaktive Al- 
kylphenole (JP-A 58-46138) oder besonders Organosiloxan-Verbindungen (EP 0 510 559. US 4803 244) verwendet 
werden. 

Fur solche aus ungesattigtem Elastomer, vorzugsweise EPDM oder ein anderer Dienkautschuk, und einem thermopla- 
stischen Polymer, wie PA oder auch gesatligte Polyester, sowie einem ublichen Kompatibilisator, insbesondere aus der 

25 Reihe der bekannten maleinisierten Polypropylene, Ethylen/Propylen-Elastomeren, Styrol/Ethylen-Butylen/Styrol-Drei- 
blockcopolym^ren sowie auch epoxidierten Ethylenpolymeren bzw. StyroUOlefin-Blockcopolymeren, und gegebenen- 
falls einem Weichmacheiolzusatz bestehenden Systemen kann in einer ersten Schmelzecompoundierstufe eine thermo- 
plastische Harzzusammensetzung hergestellt und in einer nachfolgenden zweiten Schmelzeknetarstufe - nach Zusatz des 
Organosiloxans undeines Katalysators, z. B. einer Hydrosilylverbindung oder eines ublichen oiganischen Peroxids - die 

30 dynamische Vulkanisation durchgefuhn werden (EP 0 651 009). 

Die Vemetzung kann auch gleichzeitig in der ProzeBstufe der Compoundiening von thermoplastischem PA, vorzugs- 
weise PA 6 und PA 11, mit einem EPDM und einem separat mittels Losungsmittelpfropfung heigestellten maleinisierten 
EPDM in einem Schmelzekneter erfolgen (US 5(X)3 033). Als Vemetzungsagenzien konnen die dafur bekannten Per- 
oxide, Metallverbindungen oder auch Schwefel bzw. 

35 Schwefelverbindungen, phenolische oder bifunktioneUe Verbindungen verwendet werden. 

Bekannt sind auch Blends auf Basis von Zusammensetzungen aus PA und elastomerem Polypropylen (ELPP), die 
durch in Losung erhaltene pfropffunktionalisierte ELPP (EP 0 636 653) oder auch Styrol/Olefin/Styrol-Dreiblockcopo- 
lymerisate vorzugsweise in pfropf-maleinisierter Form, vertraglich gemacht worden sind (EP 0 640 650, US 4692 357, 
US 4883 834). 

40 Neben den TPEs auf PO-Blend-Grundlage, entweder mit unvemetzter (TPE-O) und besonders mit vemetzter Hasto- 
merphase (TPE- V), nehmen die zur Klasse der TPE-S zahlenden radialen und vor allem linearen, mindestens aus 3 Blok- 
ken mit endstandigen Vinylaromatsegmenten bestehenden Blockcopolymeren, wie die zuvor genannten, durch selektive 
Hydrierung der entsprechenden ungesattigten Styrol/Butadien oder Isopren/Styrol-Dreiblockcopolymeren (SBS, SIS) 
erhaltenen Styrol/Ethylen-Butylen/Styrol- und Styrol/Ethylen-Propylen/Styrol-Dreiblockcopolymeren (SEPS, SEBS) 

45 unter den TPEs eine Spitzenstellung ein. 

Das betrifft sowohl deren Verwendbarkeit als wiiicsame Schlagzahmodifikatoren fiir PA und andere thermoplastische 
Polymere als auch - in anderen Mengenverhaltnissen sowie gegebenenfalls mit weiteren Additiven, wie z. B. Weichma- 
cherolen, "verschnitten" - besonders elastomere Zusammensetzungen mit gCTingeien PA-Anteilen und zumeist einer 
(teil-)funktionalisierten TPE-S-Komponente (US H 1022) im Hartebereich Shore A 70 bis A 90 (EP0085 115, 

50 EP 0 216 347, EP 0 262 691. EP 0 371 001, EP 0 448 158, EP 0 450 694). 

Der Nachteil der bekannten elastomeren PA/TPE-Zusammensetzungen, die zumeist einen Kompatibilisator zwecks 
Sicherung einer ausreichenden Vertraglichkeit zwischen dem polaren PA und dem unpolaren TPE enthallen, besteht in 
den insgesamt unzureichenden Elastomereigenschaften und der geringen LosungsmittelbestandigkeiL Bei Verwendung 
von TPE-O ist dieser Nachteil auf die fehlende bzw. ungenugende Vemetzung zurtickzufuhren, die zwar in einer zusStz- 

55 lichen Vemetzungsreaktionsstufe nachvollzogen werden kann, aber hinsichtlich Eireichung eines befriedigenden Elasto- 
merniveaus nur schwierig zu kontrollieren und in den GesamtcompoundierprozeB nicht problemlos einzuordnen ist. 

Bei Verwendung schon vemetzter TPE-V ist das erreichte Elastomer-Kennwertniveau aufgrund auftretender Disper- 
gierprobleme zwischen den Formmassen-Hauptkomjxjnenten im allgemeinen nicht ausreichend. 

Und bei Verwendung von TPE-S als Elastomer-Hauptkomponente werden entweder insgesamt unbefriedigende Ela- 

60 stomereigenschaften erreicht, die eine Anwendung, insbesondere im Automobilsektor (Schlauche, Faltenbalge, Dichtun- 
gen, Dichtlippen, Achsmanschetten, Liifterklappen usw.), nicht zulassen, oder aber bei Einstellung weicherer Elastome- 
reinstellungen ist ein solcher Einsatz wegen der unbefriedigenden Ol- und vor allem Losungsmittelbestandigkeit auszu- 
schUeBen. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, thermoplastisch verarbeitbare elastomere Formmassen auf der 
65 Grundlage von Zusammensetzungen aus mindestens einem thermoplastischen Polyamid und einer TPE-S-Komponente 
als Hauptbestandteile in einem Hartebereich von Shore A 60 bis Shore D 40, die nicht die obengenannten Nachteile auf- 
weisen und insbesondere eine verbesserte Losungsmittelbestandigkeit sowie eine innerfaalb des genannten Harteberei- 
chcs gezielt einstellbare Flexibilitat besitzen, zur Verfiigung zu stellen. 
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Die Aufgabe wird dutch nachfolgende erfindungsgemaBc Fbrmmassen-Zusammensetzung gelost: 

A) 10 bis 50 Masse-% mindestens eines thennoplastisdien Polyamids, vorzugsweise Poly«€-caprolactani (PA 6) mil einer 
relativen Viskositat von 2 bis 5 (gemesscn an einer cinprozcntigen Losung in 96-%iger H2SO4 bei 23"Q; 

B) 20 bis 70 Masse-% eines Styiol/Olefin/Styrol-Blockcopolymerisates mit einer Shore-Harte A 25 bis A 80; 

C) 5 bis 30 Masse-% eines durch radikalische Aufpftopfimg von a,P-cthylenisch ungesadigtcn Mono- und/oder Dicar- 
bonsaiiren bzw. deren Anhydride (Caiboxylmonomeie) erhaltenen fiinktionalisierten Olefinpolymers oder Olefinpoly- 
niatx>mpound5; 

D) 0 bis 40 Masse-% eines nicht-funktionalisierten Olefinhomo- und/oder Olefincopolymers; 

E) 0 bis 40 Masse-% eines teilchenformigen Fullsto£fs mit einem mitderen Teilchendurchmesser zwischcn 0,05 und 
100 pm.und 

F) 0 bis'50 Masse-% eines gesattigten mineialischen Ols. 

Als vorteilhafte technologische MaBnahme hat sich bei \ferwendung der mogUchen Komponenten D), E) und F) eine 
Vornuschungsstufe, im allgcmeinen in einem separaten Schmelzkneter brw. -extruder oder in einem der Hauptcompoun- 
dierung vorgelagerten ersten Extniderabschnitt, der drei genannten Komponenten mit dem Styiol/Olefin/Siyrol-Block- 
copolymerisat B) herausgestellL • • i 

Als Komponente A) fUr die erfindungsgemaBen Formmassen konnen die linearen und partiell aromatischen teilknstal- 
linen sowie amorphen Ihermoplasdsch verarbeitbaren Polyamide mit einer relativen Viskositat von 2 bis 5, vorzugsweise 
von 2,2 bis 4.5 (gcmessen an einer einprozentigen Losung in Kresol oder in 96-prozentiger H2SO4 bei 23**C), entspre- 
chend gewichtsmitderen Molmassen Mw zwischen 5.000 und 80.000, vorzugsweise 15.000 und 60.000, verwendet wer- 
den. 

Neben den wichtigsten geeigneten teilkristaliinen linearen Polyamiden, insbesondere Polycaprolactam (PA6); Polyhe- 
xamethylenadipinamid (PA66), Polyundecanolactam (PAU), Polylaurinlactam (PA12), Polyhexamethylenazelainamid 
(PA69), Polyhexamethylensebacinamid (PA610) und Polytetramethylenadipinamid (PA46), konnen auch Mischungen 
dieser PA oder Copolyamide, bevorzugt solche, die sowoM Einheiten von e-Caprolactam als auch Einheiten von Adipin- 
saure und Hexamethylendiamin (PA66/6), gegebenenfalls als Dicarbonsaure zumindest teilweise eine aromalische Saure 
wie Terephthal- und/oder Isophthalsaure enthalten (PA6/6T, PA66/6T, PA66/61, PA66/6/6T u, a.), eingesetzt werden. 

Auch die durch Umsetzung von Isophthalsaure bzw. Isophthalsaure-Terephthalsaure^Mischungen mit Hexamethylen- 
diamin erhaltenen amorphen PA, wie Poly(hexamethylen-isophthalamid) (PA61) und das entsprechende Polycokonden- 
sat (PA6IT), sind ebenso wie die durch Umsetzung von aliphatischen Dicarbonsauren, insbesondere Adipinsaure, mit 
aquimolaren Mengen an aromatischen Diaminen, insbesondere m-Xylylendiamin, erhaltenen teilkristaliinen partiell aro- 
matischen Polyamide (Polyarylamide), wie z. B. Poly(m-xylylenadipinamid) (PA XMD6), als erfindungsgemaBer Be- 
standteil in den thermoplastischen Elastomer-Formmassen verwendbar. 

BevOTZUgte Polyamide sind PA6 sowie auch PA66 und Copolyamide PA66/6, insbesondere PA6 mit einem auf die ge- 
samte Elastomer-Formmasse bezogenen Anteil von 20 bis 45 Masse-%. 

Als erfindungsgemaBc Komponente B) werden Kautschuke auf Basis hydrierter Blockcopolymerisate aus einem kon- 
jugierten Dien, vorzugsweise Butadien und Isopren, und einer vinylaromatischen Vetbindung, vorzugsweise Styrol und 
a-Methylstyrol, verwendet Das Molekul des Ursprungs-Blockcopolymeren kann eine Uneare, verzweigte oder radiale 
Struktur, vorzugsweise eine lineare Diblock(AB)-, Triblock(ABA)- oder Tetrablocksiruktur (ABAB), wobei A die Viny- 
laromat- und B die konjugierten Dienblocke darsteUen, aufweisen. Der Anteil an den mindestens zu 80% in Blockform 
vorliegenden Vinylaromat-Einheiten liegt im Bereich von 5 bis 70 Masse-%, vorzugsweise von 7 bis 40 Masse-%, und 
der Vmylgruppengehalt der Dien-Blocke zwischen 10 und 80%, vorzugsweise zwischen 25 und 65%. 

Von den hydrierten Blockcopolymerkautschuken werden selektiv hydrierte Styrol/ Butadien/Styrol-(SEBS) oder se- 
lektiv hydrierte Styrol/Isopren/Styrol-Dieiblockcopolymere (SEPS) mit einem Hydrieigrad der ursprunglichen Dien- 
Blocke von mindestens 80%, vorzugsweise > 95%, sowie einem gewichtsmitderen Molekulaigewicht Mw fiir das 
Blockcopolymer zwischen 20000 und 800000 mit einem auf die gesamte Elastomer-Formmasse bezogenen Anteil von 
30 bis 60 Masse-% bevorzugt. 

Aufgrund ihrer thermoplastischen Verarbeitbariceit sind diese Blockcopolymerkautschuke lypische TPEs, speziell zur 
Klasse der TPE-S (styrenics) gehorend. 

Als Komponente C) sind funktionalisierte Olefinpolymerisate mit einem Vemetzungsgrad entsprechend Gelgehalten 
(besUmmt als prozentualer LoserUckstand in siedendem Xylol) zwischen 10 und 90%, vorzugsweise zwischen 20 und 
70%, die besonders durch radikalische Festphasenpfropfpolymerisation carboxylgnippenhaltiger Monomerer, ein- 
schUeBhch ihrer Anhydride, im Tfemperaturbereich zwischen 40 und 100**C auf OlefinpolymerrUckgrale erhalten worden 
sind, gut geeignet. 

Die brcite Palette an bekannten olefinischen Homo-, Co- und Blockcopolymeren (PO) ist als Ruckgratpolymer em- 
setzbar. Das belrifft von den Homo- und unpolarcn Copolymeren besonders: 

Polyethylene mit niedriger Dichte (0,89-0,93 g/cm\ eihalten nach dem Hochdruckverfahren (PE-LD), 
lineare Polyethylene niederer Dichte (0,91-0,94 g/cm^) mittels Niederdruckpolymerisation (PE-LLD), 
Polyethylene hoher Dichte (0,94-0,98 g/cw?) mittels Niederdruck- bzw. Mitteldruckpolymerisationsverfahrcn (PE-HD); 
isotaktische Polypropylene (iPP), neben Homopolymeren (HPP) auch die durch Einpolymerisieren geringer Anteile an 
Ethylen und/oder C4- bis Cio-Olefinen erhaltenen Random-Copolymercn (RCP) sowie die mit entsprechend hoheren An- 
teilen erhaltenen heterophasigen Propylencopolymeren (HCP), bevorzugt heigestellt mittels Suspensions (Slurry)-, Gas- 
phasenverfahren oder einer Kombination aus Masse (Bulk)- und Gasphasenpolymerisation; 

weitere Homopolymere, wie Poly(buten-l) (PB), Polyisobutylen (PIB) und C5- bis Cio-Polyolefine, und entsprechende, 
aus mindestens 2 Olefinheinheiten bestehende statistische Copolymerc. wie z. B. Ethylen/Butylen-Copolymere usw.; 
unpolareCo- und Tferpolymere auf Basis der Polymerisation von Ethylen/Propylen-Gemischen. im allgemeinen in einem 
molaren Verhalmis von 40 bis 90 / 60 bis 10 sowie gegebenenfalls unier Zusatz eines nichtkonjugierten Diens (Dicyclo- 
pentadien, 5-Ethyliden-2-norbomen u. a.), wie besonders die elastomeren pCTOxid-vemetzbaren Ethylen/Propylen-Co- 
polymeren (EPM) und die schwefelvemetzbaren Ethylen/Propylen/Dien-Tferpolyraeren (EPDM), einschlieBlich 
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EP(D)M/PE und/oder PP-Compounds; 

millels Metallocen-Technologie ertialtene Olefincopolymere aus Ethylen und/oder Propylen und hdheren a-Olefinen, 
vorzugsweise Oclen-1, dessen anteilige Menge im Reaktor iiber die Zahl der Q-Seitenketten entscheidet, wie die. aus 
Ciberwiegend Ethylen und bis maximal 20% Octen erhaltenen Polyolefin-Plastomere (POPs) und die entsprechenden 
5 "weicheren", mit > 20% einpolymerisiertem Octen erhaltenen Polyolefin-Elastomere (IXDEs), weiterhin die analog her- 
stellbaren cycloaliphatischen Olefinhomo- und besonders -copolymeren, z. B. Ethylen/Norbornen-Copolymeren, und 
Styrol/Ethylen-Copolymerisate mit hohem Styrolanteil und hohem Molekulaigewicht 

AuBer den unpolaien olefinischen Copolymeren haben sich vor allem die aus Olefineinheiten sowie Mnylester-, Wi- 
nylalkohol- und (Meth-)Acrylsaureestereinheiten zusammengesetzten polaren olefinischen Copolymeren als vorteilhafte 
10 Festphasenpfiopf-Ruckgratpolymeie erwiesen. 

Bevorzugt geeignet sind statistische Ethylen/^nylacetat-Copolymere (EVA) mit ^^ylacetatgehalten von etwa 3 bis 
45 Masse-^, insbesondeie von 5 bis 30 Masse-%. 

Als weitere Ruckgratpolymere konncn die als Komponente B) verwcndeten Siyrol/Ethylen-Butylen/Styrol-Blockco- 
polymeren (SEBS) und Styrol/Ethylen-Propylen/Styrol-Blockcopolymeren (SEPS) mit einem Gesamt-Polystyrolanteil 
15 von vorzugsweise 5 bis 40 Masse-%, besonders sehr vorteilhaft in Form obengenannter erfindungsgemaBer \brmischung 
aus B) mit einer Komponente 

D) , vorzugsweise einem PP oder PE, und/oder einer Komponente 

E) , vorzugsweise einem Calciumcarbonat, und/oder einer Komponente 

F) , vorzugsweise einem gesatligten mineralischen Weichmacherol, eingesetzt werden. 

20 Von den genannten mfiglichen 2^sammensetzungen fur den Formmassenbestandteil C) haben sich als besonders wiric- 
same Vertraglichkeitsvermittler (Kompatibilisatoren) die nach einer separaten Technologie in einem trockenen pulveri- 
gen bis granularen Polymerfestbett durch Pfropfen von carboxylgruppenhaltigen Monomeren, vorzugsweise Acrylsaure 
(AS). Methacrylsaure (MAS), Fumarsaure (FS) und Maleinsaure (MS) bzw. ihren Anhydriden (FSA, MSA), sowie den 
aus di^n Cadx>xylmonomeren bestehenden Mischungen untereinander und/oder den Gemischen der Carboxylmono- 

25 meren mit bis zu maximal 60 Masse-% caiboxylgruppen- und anhydridgruppenfreien Comonomeren, vorzugsweise Sty- 
rol und/oder a-Methylstyrol, mit insgesamt 0,1 bis 10 Masse-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Masse%, aufgepfropftem Car- 
boxylmonomer-Anteil erhaltenen fimktionalisierten Olefinpolymeren mit einem auf die gesamte Elastomer-Formmasse 
bezogenen Anteil von 10 bis 25 Masse-% erwiesen. 

Als Komponente D) konnen nicht-funktionalisierte Olefinhomo- und 01efin(block-)-copolymere, insbesondere die zur 

30 Herstellung der funktionalisierten Olefinpolymeren (Komponente C) verwendbaren Ruckgratpolymerisate, vorzugs- 
weise Polyethylene (PE-LD, PE-LLD, PE-HD), die unterschiedlichen Polypropylene (HPP, RCP, HCP) sowie Ethylen- 
und/oder Pltopylencopolymere (EPM, EPDM, EVA us w.), einschlieSlich ihrer Compounds (EP(D)M/PE und/oder iPP), 
mit einem auf die gesamte Formmasse bezogenen Anteil von vorzugsweise 3 bis 15 Masse-% eingesetzt werden. 
Generell konnen als Komponente E) faserige und besonders (unbehandelte oder oberflachenmodifizierte) teilchenfor- 

35 mige FuUstoffe mit einem mitderen Teilchendurchmesser zwischen 0,05 und 100 ^m, vorzugsweise zwischen 0,1 und 
20 pm, in einer Menge bis maximal 40 Masse-%, vorzugsweise zwischen 5 und 30 Masse-%, hinzugefiigt werden, wobei 
auBer den bevorzugten kugelfbmiigen Calciumcarbonaten, insbesondere Kreiden, gegebenenfaUs auch plattchenformige 
Kalium-Aluminium-Silikate, wie z. B, Glimmer, Feldspat und Kaolin, oder Magnesium-Silikate, wie z. B. Talkum, so- 
wie nadelfbrmige Calcium-Silikate, wie z. B. Wollastonite, einsetzbar sind. 

40 Als Komponente F) sind besonders die bekannten gesattigten Mineralole, die vielfach in Gummiprodukten als Weich- 
macher eingesetzt werden, fiir die erfindungsgemaBen elastomeren Formmassen geeignet. 

Auch andere olige Kohlenwasserstoffprodukte, wie z. B. fliissige Polybutene, sind in den erfindungsgemaBen Produk- 
ten einsetzbar. 

Besonders bevorzugt werden - in auf die erfindungsgemafie Formmasse bezogenen Anteilen von 5 bis 40 Masse-% - 
45 minerahsche Ole vom paraffinischen oder relaliv naphthenischen bzw. naphthenischen ProzeBoltyp, die eine Kohlen- 
stofFverteilung CAromaL zu CNaphthen. z" Cparaffin. von 0 bis 10 ZU 20 bis 45 zu 45 bis 80 aufweisen und denen Viskositats- 
Dichte-Konstanten (VDK) zwischen 0,80 und 0,90 zuzuordnen sind (E. Balinl, Gunmu, Fasem, Kunststoffe (GAK) 
(1993) 6, S. 286-290). 

AuBer den genannten Komponenten A) bis F) kann die erfindungsgemafie TPE-Formmasse weitere Funktionsadditive 
50 und Verarbeitungshilfsstoffe, insbesondere solche aus der Reihe der bekannten Antioxidanlien, Warme-, Licht- und UV- 
Stabilisatoren, Farbstoffe und Pigmenle, Gleit- und Entformungsmittel in den iiblichen Konzentrationen jeweils zwi- 
schen 0,05 und 10 Masse-%, bezogen auf die gesamte Formmasse, enthalten. 

Entsprechend der fur die erfindungsgemafie elastomere Formmasse einzustellenden Flexibilitat bzw. Shore-HSrte wer- 
den die Anteile der Komponenten A) bis F) ausgewahlt. 
55 Mittels genannter Vormischung (B*) der Komponente B) mit D) und F), gegebenenfalls unter Hinzufugen eines An- 
teils E), werden TPE-S-Compounds (im allgemeinen separat in einem iiblichen Doppelschneckenkneter) mit den ge- 
wiinschten Harten, insbesondere Shore A 30 bis A 60, erhalten. Die anschHeBende Compoundierung der drci Formmas- 
senbestandteile A), B*) und C) fuhrt zu den erfindungsgemaBen TPEs, wobei sich nachfolgende Zusammensetzungen als 
besonders vorteilhaft herausgestellt haben: 

60 

A) 30-40 Masse-% PA6; 

B*) 45-55 Masse-% Vorcompound der Zusammensetzung 
B) 30-41 Ma.-% SEPS (Oder SEBS), 

D) 4^20Ma-%iPP. 

65 F) 50-55 Ma.-% mineralisches, iiberwiegend paraffinisches Ol, 

E) 0-20 Ma.-% Kreide und 

C) 1C^20 Masse-% carboxylieries EVA oder carboxyliertes SEPS (oder SEBS) bzw. carboxyliertes Voix;ompound 
mit oben genaimter Zusammensetzung B"^). 
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Die nachfolgenden Beispielc dienen zur Erlautening der Erfindung, ohne sie darauf cinzuschrankcn. 

Ausfiihnmgsbeispiel 

5 

Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Elastomer-Formmassen wurden verwendet 

Komponente A) 

Poly-e-caprolaciam (PA6) mit einer relativen Viskositat von 2,6 bzw. einer Viskositatszahl von 152 cmVg (an einpro- lo 
zentiger Losung in 96%iger H2SO4 bei 23*C nach DIN 53727/ISO 307, ermittelt). 

Komponente B*) 

Durch Compoundierung auf einem Doppelschneckenkneter DSK (Durchmesser D = 43 mm, Lange = 38 D) unter Auf- 15 
rechtcrhaltung eines Tfemperalurprofils bei einem Durchsatz von 80kg/h sowie einer Schneckengeschwindigkeit von 
200 min"*, die eine Matcrialtemperatur von (230 ± 5)*C gewahrleistete, wurden drci TPE-S-Vorcompounds mit nachfol- 
gender Zusammensetzung hetgestellt: 



Ro-Foinhnung KomO. B) 


Komo. Dl 


Komo. E) 


Komo. F) 


HarteShoreA SEPS(Ma-%) 


PP {Ma-%) 


KrBide (IVIa-%) 


Ol (Ma-%) 


B*1) 40,5 
A 30 


7,1 




52,4 


"Ell 32 
A40 


8 


20 


40 


B*3) 33,5 
A 60 

SEPS der Zu- 
sammensetzung: 
30Ma-%S, 
38 Ma-% E, 
32 Ma-% P 
Dichte: 
0,92 g/cm* 


16,5 

iPP 
Dichte: 
0,912 Q/caf 
Mw=1 59000 


Kreide.gecoated 
mit einem mitt- 
leren Teilchen- 
durchmesser 
von 0.2 \}tr\ 


50 

Dichte des Ols: 
0,855 g/cm' 
ViskositSt: 
0,28 Pas 
Paraffin/Naph- 
then-Masse- 
verhdltnis: 
68/32 

(kein aromat 
Anteil) 



55 

Komponente C 

CI: funklionaUsiertes EVA (einpolymerisierter Vinylacetatanteil: 14;2 Masse-%, Dichte: 0,932 g/cm^), hergesteUt 
durch radikalische Festphasenpfropfiing einer Mischung aus 2,5 Masseteilen Acrylsaure (AS) und 0,5 Masseteilen Styrol 
auf iOO Masseteile EVA bei 80**C. wobei ein carboxyliertes EVA mit 2,3 Masse-% aufgepfropfter AS (PAS) und einem 60 
Gelgehalt von 61% erhalten worden ist (caib. EVA). 

C2: funktionalisierter.TPE-S-Vorcompound B* 1), hergesteUt durch radikalische Festphasenpfropfiing von 5 Masse- 
teilen AS und 5 Masseteilen Styrol auf 100 Masseteile B* 1 ) bei 80X\ wobei ein carboxyUeites Copfropfprodukt mit 4,5 
Masse-% PAS und einem Gelgehalt von 36 Masse-% e±alten worden ist (carb. B* 1)). 

Veigleichs-C 1: funktionalisiertes Schmelzepfropfprodukt unter Vorlage von 100 Masseteilen EPM (67 Masse-% 65 
Elhylen-/33 Masse-% Propyleneinheiten, Mw = 138000). 2,0 Masseteilen MSA und 0,3 Masseteilen Di-ten.-butylper- 
oxid in einem Doppelschneckenextruder (T Masse = 200°C), wobei ein maleinisiertes EPM mit 0,8 Ma-% aufgepfropf- 
tem MSA erhalten worden ist. 
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Vergleichs-C 2: ein kommerzielles, durch ScbmeLzepfropfung erhaltenes maleinisiertes SEBS (Anteil an Styroleinhei- 
ten = 29 Ma-%) mit 1,8 Ma-% aufgepropftem MSA-Anteil. 

Die fiir die erfindungsgemaBe Formmasse bestimmten 3 Bestandteile A), B*) und C) wurden auf einem Doppel- 
schneckenkneter (D = 43 mm, L = 7 D) unter Vorgabe eines TempcraUirprofils TifTTfT^ = 220/23(V250**C sowie Schnek- 
5 kengeschwindigkeiten und Durchsatzen, die eine mittlere Massetemperatur von (230 + 5)*C sicherten, compoundiert, in 
ein Wasserbad extrudiert und granuliert. Nach Trocknung des Granulates wurden auf einer SpritzgieBmaschine (Tempe- 
ratur- und Druckprogramm enlsprechend einer mittleren Masse-lfemperatur von 225*C gewahlt) ISO-Priifkorper und - 
speziell ftir die Bestimmung des Druckvcrformungsrestes (DIN 53517) und der Rtickprallelastizitat (Schob*scher Pten- 
delhammer, s. DIN 53512) - zylindrische Scheiben mit einem Duichmesser von 40 mm und einer Hohe von 6 mm her- 

10 gesiellt An den zylindrischen Scheiben und den ISO-PriifkorpOTi wurden auBerdem die Shore-Haiten A und D (DIN 
53505) und die MedienbestSndigkeit (in Anlehnung an DIN 53521 ; prozentuale Massezunahme an Losungsmittel, beste- 
hend aus 50 VoL-% 'Ibluol/50 Isooclan, bei einem Prtifkorper/Losungsmittel-Volumenverhaltnis von 1 zu 80 

nach 72 h Einwirkung, sowie verbale Einschatzung der Formbestandigkeii der Priifkorper nach dem Entzug des L6- 
sungsmiltels) bestinmit (TabeUe 1). AuBerdem wurden am Compound die SchmelzfluBrate MFR (230/2,16) nach DIN 

15 53735 sowie an den trockenen ISOPrufkQrpem die maximale Biegefestigkeit Cb (DIN 53452/ISO 178) sowie der Biege- 
Elastizitatsmodul Eb (DIN 53457/180 178) ennittelt. 

Die Kennwerte in TabeUe 1 weisen aus, daB die erfindungsgemaBen TPE-Compounds ein uberraschend hohes elasto- 
meres Eigenschaftsniveau besitzen (im Untcrschied zu den Veigleichs-Compounds Vgl. 1 bis Vgl. 4), und zwar in einem 
anwendungstechnisch interessanten Hartebereich von Shore A 71 bis A 86 (gegenuber dem sehr engen Bereich von 

20 Shone A 85 bis A 89 fur die Vergleichs-Fonnmassen). Der erfindungsgemaBe Vorteil dnickt sich besonders an .den typi- 
schen Kautschuk-Kennwerten Druckverformungsrest (nach Belastung 70°C / 22 h) und Riickprallelastizitat sowie be- 
sonders der deutlich hoheren Losungsmittelbestandigkeit aus. 
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Patentanspruche 

1. niermoplastische Elastomer-Formmassen. bestehend aus 

A) 10 bis 50 Masse-% mindestens eines thennoplastiscben Polyamids, 
5 ' B) 20 bis 70 Masse-% eines Styrol/Olefin/Styrol-Blockcopolymerisates mit einer Shore-Harte A 25 bis A 80, 

C) 5 bis 30 Masse-% eines durch radikalische Aufpfropfung von a,p-ethylenisch ungesattigten Mono- und/ 
Oder Dicarbonsauren bzw. deren Anhydriden (Carboxylmonomere) erhaltenen funktionalisierten Olefinpoly- 
mers oder Olefinpolymercompounds, 

D) 0 bis 40 Masse-% eines nicht-funktionalisierten Olefinhomo- und/oder Olefincopolymers, 

10 E) 0 bis 40 Masse-% eines teilchenfbnnigen FullstofTs mit einem mittleren Teilchendurchmesser zwischen 

0,05 und 100 und 

F) 0 bis 50 Masse-% eines gesattigten mineralischen Ols. 

2. Thermoplastische Elastomer-Foraimassen nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente A) 
20 bis 45 Masse-% Poly-e-caprolactam (PA6) mit einer relativen Vlskositat von 2 bis 5 (gemessen an einer einpro- 

15 zentigen Losung in 96%iger H2SO4 bei 23**C) varwendet wird. 

3. Thermoplastische Elastomer-Formmassen nach den Anspnichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi als Kom- 
ponente B) 30 bis 60 Masse-% eines linearen Dieiblockcopolymers aus der Gruppe der Styrol/Ethylen-Butylen/Sty- 
rol-(SEBS) und Styrol/Ethylen-Propylen/Styrol-Blockcopolymeren (SEPS) mit einem mindestens zu 80% als 
Blocke vorliegenden Anteils an Styroleinheiten von 7 bis 40 Masse-% sowie einem Hydrleigrad der urspriinglichra 

20 Butadien- bzw. 

Isopren-Mittelbiacke von mindestens 80%, vorzugsweise ^ 95%, sowie einem gewichtsmittleren Molekulaige- 
wicht fur das Blockcopolymer Mw zwischen 20.000 und 800.000 verwendet werden. 

4. Thermoplastische Elastomer-Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Kom- 
ponente C) 10 bis 25 Masse-% eines durch radikalische Festphasenpfropfpolymerisation im Temperaturbereich 

25 zwischen 40 und 100°C von einem aus 40 bis 100 Masse-% Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und/oder Fumar- 

saure(anhydrid) und/oder Maleinsaureanhydrid und 0 bis 60 Masse-% Styrol und/oder a-Methylstyrol und/oder an- 
der^ carboxylgruppen- und anhydridgruppenfreier Comonomerer bestehenden Monometgemisch auf ein Polymer- 
nickgrat aus der Gruppe der Polyolefine und/oder der aus Uberwiegend Olefineinheiten bzw. -segmenten bestehen- 
den Co- und Blockcopolymeren oder Blockcopolymercompounds mit einem aufgepfropften Carboxylmonomer- 

30 An tell von 0,1 bis 10 Masse-% erhaltenes fimktionalisiertes Olefinpolymer verwendet wird. 

5. Hiermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente D) 3 
bis 15 Masse-% eines nicht-funktionalisierten Olefinpoljrmers aus der Gruppe der Polyethylene, Polypropylene und 
Ethylen- und/oder Propylencopolymeren sowie deren Nfischungen untereinander verwendet werden. 

6. Thermoplastische Fommiassen nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente E) 5 
35 bis 30 Masse-% Calciumcarbonat mit einem mittleren Ifeilchendurchmesser zwischen 0,1 und 20 pm verwendet 

werden. 

7. Hiermoplastische Formmassen nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente F) 5 
bis 40 Masse-% eines mineralischai Ols mit einer Kohlenstoffverteilung CAromat z" CNaphthcn zu Cparaffin von 0 bis 10 
zu 20 bis 45 zu 45 bis 80 und einer Viskositats-Dichte-Konstanten (VDK) zwischen 0,80 und 0,90 verwendet wer- 

40 den. 

8. Hiermoplastische Elastomer-Formmasse nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Kom- 
ponenten D), E) und F) als Mischung mit der Komponente B) (Vorcompound B*)) bei der in der Schmelze erfol- 
genden Herstellung der Formmasse eingesetzt werden. 

9. Thermoplastische Elastomer-Formtnasse nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB eine \br- 
45 compound B*) -Zusammensetzung aus 

B) 30-41 Masse-% SEPS Oder SEBS 

D) 4-20 Masse-% Polypropylen 

E) 0-20 Masse-% Kreide und 

F) 50-55 Masse-% mineralisches, ub«-wiegend paraffinisches Ol verwendet wird. 

50 10. Thermoplastische Elastomer-Formmasse nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als olefinisches Ruck- 

gratpolymerisat ein aus 55 bis 97 Masse-% Ethyleneinheiten und 3 bis 45 Masse-% \^ylacetateinheiten bestehen- 
des statistisches Copolymerisat (EVA) verwendet wird. 

11. Thermoplastische Elastomer-Formmasse nach den Anspruchen 4 und 9, dadurch gekennzeichnet, daB als olefi- 
nisches Ruckgratpolymerisat SEPS oder SEBS mit einem Gesamt-Polystyrolanteil von 5 bis 40 Masse-% oder ein 

55 als Vormischung B*) verwendbarer TPE-S-Compound eingesetzt wird. 

12. Thermoplastische Elastomer-Formmasse nach den Anspruchen 1 bis 11 mit folgender Zusammensetzung: 
A) 30-^ Masse-% PA6 

B*) 45-55 Masse-% Vorcompound entsprechend 
B) 13,5-22,55 Masse-% SEPS 
60 D) 1,8-1 1,0 Masse-%iPP 

E) 0-1 1,0 Masse-% Kreide 

F) 22,5-30,25 Masse-% mineralisches Ol und 

C) 10-20 Masse-% carboxyliertes EVA oder carboxyliertes B*). 
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